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摘要　通过密度泛函理论计算研究了过渡金属模型体系的二氮复合物 (N 2)M (N H 2) 3 (N H 3) 和 (N 2)M (SH ) 3
(N H 3) (- OCH 2COO - ) (M = M o,V , Fe) , 预测了质子2电子还原二氮过程的能量变化. 计算结果表明, 对于
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模拟生物固氮体系可实现温和条件下分子氮还原成氨, 是人们长期关注的课题[1～ 6 ]. 最近,
Sch rock 等[1 ]报道了氮分子在单钼中心的非酶还原研究结果, 在固氮研究领域中已引起了广泛兴趣.
一般认为, 对于过渡金属催化剂, 可以在单金属中心, 也可在两个甚至更多的金属中心进行二氮的结
合及其还原反应, 但二氮还原过程的详细机理尚未定论. 钼2固氮酶 (M o2n it rogenase) 的晶体结构分析
表明, 固氮酶中底物结合与还原的活性中心结构为[M o29S27Fe ]金属簇[2, 3, 7～ 13 ] , 称为钼铁辅基 (FeM o2
cofacto r, FeM oco). 固氮酶中M o 的位置可以被 Fe 或V 取代形成铁2固氮酶 (Fe2n it rogenase) 和钒2固
氮酶 (V 2n it rogenase) [4～ 6, 8～ 11, 14, 15 ], 其催化分子氮还原的活性比钼2固氮酶低. 在钼2固氮酶生物固氮过
程中, 关于二氮的结合位置, 目前主要有两种相反的观点: 一种认为 FeM o 辅基中存在的 6 个不饱和
配位的 Fe 是底物结合与还原的活性位; 另一种则认为M o 原子是N 2结合的关键部位, 直接参与N 2的
还原. 这两种观点都获得了不同实验研究和理论计算的支持, 但酶催化过程的详细机理仍不清楚. 最
近, 高分辨固氮酶晶体结构分析发现, 钼铁辅基中央存在一个六配位的原子[16 ] , 此原子导致钼铁辅基
并不存在不饱和配位的 Fe 中心.
无论生物固氮或化学固氮, 其活性中心都涉及过渡金属. 为此, 我们构建了M o, Fe 和V 3 种单
金属中心催化剂模型和钼铁辅基中M o 中心结构的简化模型, 应用密度泛函理论, 对这些模型体系及
其与二氮形成的化合物进行了计算研究. 通过理论计算, 确定了这些模型体系和二氮衍生物的结构与
稳定性, 比较了 3 种金属中心活性的差异, 并对可能的反应机理和中间体进行了讨论.
1　计算方法与模型
1. 1　计算方法
采用包含梯度修正的Becke 三参数交换泛函与非局域相关泛函L YP 构成的杂化B 3L YP 方法进
行构型优化与频率计算. 在对体系存在的可能结构形式进行全优化的过程中, 取消对称性限制, 使用
不同的起始结构, 寻找可能存在势能面上的极小点. 过渡金属M o, Fe, V 以及第三周期的 S 采用
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L an l2dz 有效核势基组, 将一个 f 型和 d 型的极化函数分别扩充到过渡金属和硫的有效核势基组中,
N , O , C 和H 原子均采用 6231G (d )基组. 本文所有计算由 Gau ssian 98 程序完成.
1. 2　计算模型
根据单钼金属中心催化剂的结构特征[1, 3, 7 ] , 采用模型A [M (N H 2) 3 (N H 3) ]模拟这类单金属中心催
化剂. 模型A 中过渡金属中心的价态为+ 3, 存在的一个空位可以和底物相互作用形成配合物. 应用
模型B [M (SH ) 3 (- OCH 2COO - ) (N H 3) ] 模拟固氮酶钼铁辅基中M o 位置的结构, 始态中过渡金属中
心的价态为+ 3, 不存在可以利用的配位空位 (图 1).
F ig. 1　Structures of the cata lyst model (A) , its complex with N2 (AN2) , and the simpl if ied mode (B) for
the M o-con ta ined fragmen t in the FeM oco (M = M o, V, Fe)
2　结果与讨论
2. 1　N2 与催化剂金属中心的相互作用和还原
2. 1. 1　二氮化合物及其质子化衍生物的结构与稳定性　M o 的价电子排布为 4d 55s1, 在模型A (图 1)
中, M o 3+ 的自旋多重度可以是 2 (低自旋)和 4 (高自旋) ; 相应的, Fe 对应的自旋多重度可能是 2 (低自
旋)和 4 (高自旋) ; V 对应的自旋多重度则为 1 (低自旋)和 3 (高自旋) , 整个模型体系呈电中性.
表 1 和表 2 列出了二氮化合物及其质子化衍生物的结合能与部分平均键长. 从二氮与中心金属的
Table 1　Binding energ ies for N_ N binding and protonation and mull iken
charge population s (q) of model A and its complexes
Speciesa
B inding energyöeV qM q (N 2)
L ow 2sp in H igh2sp in L ow 2sp in H igh2sp in L ow 2sp in H igh2sp in
　M o (0) (0101) b 0186 0198
　V (1110) b (0) 0177 0187
　Fe (0146) b (0) 0153 0170
　M o_ N 2 1105 0101 1119 1106 - 0126 - 0118
　V_ N 2 0152 0115 0185 0193 - 0111 0101
　Fe_ N 2 0103 0103 0147 0166 0104 0103
　M o_ N 2_ H + 9152 9160 1146 1145 - 0146 - 0131
　V_ N 2_ H + 9121 8150 1103 1106 - 0132 - 0123
　Fe_ N 2_ H + 7173 7178 0165 0172 - 0121 - 0124
　　a. M o= M o (N H 2) 3N H 3; V= V (N H 2) 3N H 3; Fe= Fe (N H 2) 3N H 3. b. relative energies in paren theses.
Table 2　Bond length of N≡N and M _ N2 in complexes of
model A with N2 and the ir protonated der ivatives3
Species　
N _ N bond lenghönm M _ N 2 bond lenghönm
L ow 2sp in H igh2sp in L ow 2sp in H igh2sp in
　M o_ N 2 01113 01112 01198 01207
　V_ N 2 01112 01111 01198 01215
　Fe_ N 2 01111 01110 01187 01370
　M o_ N 2_ H + 01120 01118 01184 01222
　V_ N 2_ H + 01119 01117 01183 01225
　Fe_ N 2_ H + 01117 01118 01185 01232
　　3 M o= M o (N H 2) 3N H 3; V= V (N H 2) 3N H 3; Fe= Fe (N H 2) 3N H 3.
结合能看, 低自旋的M o 与二氮之间的相互作用
最强; 其次是低自旋的V ; 而 Fe 是 3 种金属中与
二氮相互作用最弱的, 基本不能形成键合的复合
物 (图 2). 复合物中N —N 键长的变化也存在类
似的趋势, 结合能越大, 过渡金属中心与二氮之
间的相互作用就越强, N _ N 键也越长.
M o, V 和 Fe 3 种二氮化合物的自然键轨道
(N atu ra l bond o rb ita l, NBO ) 分析表明, M o 中
心与二氮能够有效地成键, 形成键合的稳定配合
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F ig. 2　B3LY P optim ized geometr ies of the selected most stable complexes (bond lengths in nm )
物, 成键相互作用主要来自M o 的 4d 和 5s 与N 的 2s 和 2p 轨道的贡献. 过渡金属V 中心与二氮的相
互作用主要表现为受2授相互作用, V 与二氮之间没有明显的化学键.
为了理解 3 种金属中心与二氮相互作用的差别, 分析了M o 和 Fe 催化剂模型与N 2 的前线轨道.
由图 3 可见, M o 中心最高占据分子轨道 (HOM O ) 向 3 个N H 2 近似组成的平面外伸展, 即空配位方
向; 而 Fe 中心HOM O 轨道位于 3 个N H 2 组成的平面内, 这些HOM O 轨道主要由过渡金属中心原子
的 d 轨道组成. 显然, M o 中心的HOM O 轨道可与N 2 的最低未占据轨道 (LUM O ) (Π3 )有效地相互作
用形成化学键, 而 Fe 中心在一个正常的 Fe⋯N 间距范围内不可能与二氮之间产生有效的相互作用.
F ig. 3　HOMO s of the cata lyst models and the orbita l phases of the relevan t fron tier molecular orbita ls
in the M o-cata lyst and N2
二氮的配位导致M o 上的正电荷集居由 0186 升高至 1119, M o 的 d 电子部分地转移到N 2 空的 Π3
轨道上. 钒形成的二氮复合物中, V 中心的电荷转移不如M o 中心明显. 而铁形成的二氮复合物中,
Fe 中心部分呈现电子受体的性质. 由表 1 可见, 钼二氮复合物的质子化能最高, 钒二氮复合物的质子
化能次之, 而铁二氮复合物的质子化能最低. N _ N 键的键长呈现同样的规律性变化, 从铁至钼依次
增加. 可见, 二氮配位到M o 中心后, 在一定程度上被活化, 容易形成二氮质子化的衍生物.
2. 1. 2　质子2电子还原N 2 过程中的能量变化　为了考察过渡金属中心二氮分步质子化与还原过程的
能量变化, 优化了钼二氮质子化衍生物不同氧化2还原态的结构, 获得了N 2 分子通过质子2电子分步还
原过程的能量变化 (图 4). 其中, 质子源和电子源分别按下列方程式进行反应:
F ig. 4　Relative energ ies of the in termediates formed in the cata lytic reduction of N2 (A) and
M oN (B) to ammon ia by proton -electron tran sfer [M o= M o (NH2) 3NH3 ]
[M oN 2H n ]+ H—N H +3 + [Fe4S4 (SC 2H 5) 4 ]2- = [M oN 2H n+ 1 ]+ N H 3+ [Fe4S4 (SC 2H 5) 4 ]-
式中, [ Fe4S4 (SC 2H 5 ) 4 ]2- 作为电子源与生物固氮过程中的电子给体类似, M o 表示催化剂模型
4251
　　　 高 等 学 校 化 学 学 报 V o l. 26
(N H 3)M o (N H 2) 3. 理论计算预测N H +4 质子结合能为 914 eV , 实验确定[Fe4S4 (SC 2H 5) 4 ]2- 的电离势约
015 eV [17 ]. 图 4 表明, 通过质子2电子分步还原过渡金属M o 中心的二氮成氨, 在能量上十分有利. 这
一结果与生物固氮和 Sch rock 等[2 ]报道 的温和条件下二氮的非酶还原结果一致.
在质子2电子分步还原二氮的过程中, 质子到二氮的转移是最重要的过程. 为了解质子转移过程中
是否存在能垒, 对其质子转移模型反应的能量变化进行了详细的调查, 反应式如下:
[M oN 2 ]+ H—N H +3 = [M oN 2H + ]+ N H 3
计算中以质子到M o 的距离为反应坐标, 在反应坐标上选取一系列点, 对复合物[M oNN ⋯H _ N H +3 ]
进行优化, 以获得质子转移过程中体系能量的变化. 计算结果显示, 随着质子不断接近M o, 能量持续
下降, 直至二氮质子化产物的生成, 即质子转移过程不存在能垒.
2. 2　固氮酶钼中心与 N2 相互作用的理论研究
模型B (图 1) 为固氮酶中钼中心结构的简化模型, 其中, 简化的高柠檬酸为带 2 个负电荷的双齿
配体, 则整个体系所带的电荷为- 2, 金属中心M o 的价态与对应的自旋多重度均与模型A 相同. 模型
B 中M o 的位置并不存在配位空位. 一般认为, 质子化双齿配位的羧基氧 (O x ) 可以导致羧基氧开环,
在M o 中心形成一个空位与底物相互作用. 但计算结果表明, 双齿配体的开环过程较难发生, 需要辅
以底物的配位才能进行[8 ]. 对模型B 中O x 的质子化过程进行了计算研究, 详细研究了不同自旋态和
不同氧化2还原态的结构与稳定性. 结果表明, 对于M o 为中心的模型B 体系, 体系电荷为- 1 (M o 为
+ 3 价的还原态)时, 质子化低自旋态 (s= 1ö2)中的羧基氧O x , 将导致高柠檬酸二齿配体开环, 氧原子
O x 与M o 的距离增加到 014 nm 以上; 而质子化高自旋态 (S = 3ö2) 中的羧基氧O x 不会引起二齿配体
开环. 当体系电荷为+ 1 时 (M o 为+ 5 价的氧化态) , 质子化低自旋多态 (S = 1ö2)中的羧基氧O x , 同样
不会导致二齿配体的开环. 因此, 高柠檬酸二齿配体的开环不仅与M o 的价态有关, 而且还取决于体
系的自旋态. 从能量上看, 中心M o 在还原态时的构型相对稳定, 且质子化低自旋的开环形式比质子
化高自旋态形式稳定约 0154 eV. 类似地, 对于V 和 Fe 为中心的模型B 体系, 质子化V 为中心的低
自旋态 (S = 0)和 Fe 为中心的高自旋态 (S = 3ö2) 时, O x 氧原子与金属中心的距离明显增大, 导致高柠
檬酸二齿配体开环. 图 5 给出这些质子化衍生物的结构.
F ig. 5　B3LY P optim ized geometr ies of the protonated model B (bond length in nm )
二氮与质子化衍生物中的过渡金属中心相互作用可进一步形成二氮的复合物, 由复合物的优化结
构 (图 6)可见, M o 中心与二氮作用最强, 能有效地结合二氮. V 中心在低自旋态时 (S = 0) , 可形成二
氮的复合物, 但复合物体系能量略有升高; V 中心自旋多重度为 4 时, 虽然复合物体系能量有所降低,
但是二氮无法有效配位, 与V 的距离在 014 nm 以上. 与V 中心类似, Fe 中心也不能有效地结合二氮.
F ig. 6　B3LY P optim ized geometr ies of the d in itrogen complexes (bond length in nm )
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3　结　　论
应用密度泛函理论, 对过渡金属M o, V 和 Fe 组成的不同结构模型及其与分子氮的相互作用以及
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A Theoretica l Study of In teraction Between D in itrogen and
Single Tran sit ion -m eta l Cen ters M o, Fe and V
J IN X i, CAO Ze2X ing3 , ZHAN G Q ian2E r
(S ta te K ey L abora tory of P hy sica l Chem istry of S olid S u rf aces, D ep artm en t of Chem istry ,
X iam en U niversity , X iam en 361005, Ch ina)
Abstract 　 Comp lexes of the tran sit ion m eta l2con ta in ing model compounds w ith din it rogen
(N 2)M (N H 2) 3 (N H 3) and (N 2)M (SH ) 3 (N H 3) ( - OCH 2COO - ) [M = M o, V , Fe ] w ere studied by the
den sity funct ional theo ry. T he rela t ive energet ics of the reduct ion of N 2 to ammon ia by the p ro ton2
electron tran sfer to the din it rogen derivat ive w as p redicted. T he calcu la ted resu lts show that there is a
st rong in teract ion betw een the M o cen ter and din it rogen and the V ⋯NN in teract ion is rela t ively
w eak, w hereas the Fe cen ter canno t b ind N 2. T he homocit ra te ring open ing in the simp lif ied M o2con2
ta in ing fragm en t in the FeM oco w as p redicted to be m an ipu lab le by con tro lling the sp in m u lt ip licity
and ox idat ion sta te of the tran sit ion m eta l comp lex. T he p resen t resu lts from bo th models indica te
that the M o is the mo st eff icien t act ive site fo r the din it rogen b inding and reduct ion among the single
t ran sit ion2m etal cen ters M o, V and Fe.
Keywords　B inding and reduct ion of d in it rogen; V ; M o; Fe; D FT calcu la t ion
(Ed. : I, X)
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